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© Verfahren zur Herstellung von Methylformiat. 
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© Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung 
von Kohlenmonoxid und Methanol unter erhohtem 
Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart eines 
Alkalimetallmethylats, indem man 

A) die Ausgangsstoffe in einer Mischzone ver- 
mischt, teilweise abreagieren Ial3t, die Reaktions- 
losung mit CO sattigt und 

B) die Umsetzung in einer oder mehreren Nach- 
reaktionszonen ohne Zufuhr weiterer Ausgangs- 
verbindungen zu Ende fuhrt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Methylformiat aus Kohlenmon- 
oxid und Methanol unter erhbhtem Druck und er- 
hohter Temperatur in Gegenwart eines Alkalimetall- 
methylats. 

Diese Herstellweise fur Methylformiat ist im 
Prinzip lange bekannt. Dennoch ergeben sich bei 
der groBtechnischen Umsetzung einige Probleme. 

Die US-A 4 661 624 beschreibt ein Verfahren 
zur Herstellung von Methylformiat aus CO und Me- 
thanol in Gegenwart von Natriummethylat als Kata- 
lysator. Um eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit zu 
erzielen, wird hier bei hoher Katalysatorkonzentra- 
tion mit niedrigen Umsatzen gearbeitet. Dies hat 
zur Folge, daB nicht umgesetztes Methanol nach 
dem Abdestillieren des Produkts zuruckgefuhrt 
werden muS, um den ProzeB wirtschaftlich zu ge- 
stagen und daB ein GroBteil des eingesetzten Koh- 
lenmonoxids nicht genutzt wird oder energieauf- 
wendig nach Kompression zuruckgefuhrt werden 
muB. Zur besseren CO-Nutzung konnen in einer 
bevorzugten AusfLihrungsform zwei Reaktionszonen 
hintereinandergeschaltet werden, die beide mit zu- 
ruckgefuhrtem Methanol beschickt werden und 
nacheinander vom CO-Gas durchstromt werden. 
Der Umsatz von CO bleibt aber unter 90 %. 

Die JP-A 87/22744 betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Methylformiat aus CO und Metha- 
nol in einem ringformigen Reaktor. Die intensiv 
vermischten Ausgangsmaterialien werden durch 
den Reaktor gepumpt. Zur Aufarbeitung gelangt 
nach der Lehre dieser Schrift ein Gemisch aus 
Methylformiat, Methanol sowie darin dispergiertem 
CO, so daB ohne eine entsprechende Ruckfuhrung 
des Gases die Verluste an CO relativ groB sind. 

Die DE-A 27 10 726 lehrt ein Verfahren zur 
Herstellung von Methylformiat, in dem CO durch 
einen ruckgefuhrten Strom des Reaktionsgemi- 
sches in die intensiv durchmischte Reaktionszone 
gesaugt wird. Ein vollstandiger CO-Umsatz ist in 
diesem Verfahren jedoch nicht zu erreichen, da 
mindestens diejenige CO-Menge mit dem Reak- 
tionsaustrag ausgeschleust wird, die entsprechend 
dem CO-Partialdruck hierin gelost ist. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereit- 
zustellen, das es erlaubt, bei hohem CO-Umsatz 
und entsprechend geringer CO-Ruckfuhrungsrate 
Methylformiat herzustellen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Methylformiat aus Kohlenmonoxid CO und 
Methanol unter erhohtem Druck und erhohter Tem- 
peratur in Gegenwart eines Alkalimetallmethylats 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man 

A) die Ausgangsstoffe in einer Mischzone ver- 
mischt, teilweise abreagieren lafit, die Reak- 
tionslosung mit CO sattigt und 



B) die Umsetzung in einer oder mehreren Nach- 
reaktionszonen ohne Zufuhr weiterer Ausgangs- 
verbindungen zu Ende fiihrt. 
Die Gesamtreaktion laBt sich folgendermafien 
5 wiedergeben: 

O 

ii 

10 CO + MeOH ► HC — OMe 



Me = Methyl 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kann CO, das 

75 gegebenenfalls noch ein inertes Gas enthalt, bei- 
spielsweise Stickstoff, eingesetzt werden, wobei 
dabei ein Gas mit einem CO-Gehalt von uber 93 
Vol.-% bevorzugt wird. Im allgemeinen betragt der 
Wassergehalt des Gases weniger als 100 ppm, um 

20 die Zersetzung des Katalysators zu verhindern. Als 
Katalysator dienen Alkalimetallmethylate, von de- 
nen Natriummethylat bevorzugt wird. CO, Methanol 
sowie der ublicherweise im Methanol geloste Kata- 
lysator werden in der Mischzone vermischt. Dazu 

25 ist es vorteilhaft, die Gasphase in der Flussigphase 
moglichst gut zu dispergieren, um dadurch eine 
schnelle Reaktion zu bewirken. 

In der Mischzone fuhrt ein hoher CO-Partial- 
druck zu einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit. Es 

30 konnen wahrend der Reaktion Gesamtdrucke von 
10 bis 300 bar herrschen, vorzugsweise 20 bis 150 
und besonders bevorzugt 40 bis 100 bar. 

Die Temperatur kann 60 bis 120, vorzugsweise 
70 bis 90 *C betragen. Die Katalysatorkonzentra- 

35 tion betragt im allgemeinen 0,1 bis 3, vorzugsweise 
0,4 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Me- 
thanol. Die molaren Verhaltnisse von Methanol und 
CO konnen von 2:1 bis 8:1 betragen, bevorzugt 
werden 3:1 bis 5,5:1, besonders bevorzugt 3,5:1. 

40 bis 4,5:1. Ein UberschuB an Methanol erleichtert 
zum einen einen hohen CO-Umsatz, zum anderen 
bewirkt er, daB der in reinem Methylformiat unlosli- 
che Katalysator in Losung bleibt. In der Mischzone 
kann der CO-Umsatz uber die Verweilzeit gesteuert 

45 werden; bewahrt haben sich hier Umsatze von 85 
bis 95 % des eingesetzten CO. Wahrend der 
Mischphase sattigt sich die Reaktionslosung mit 
nicht abreagiertem CO. 

Das so erhaltene Reaktionsgemisch aus Me- 

50 thylformiat, Methanol, gelostem Katalysator und 
gelostem CO wird erfindungsgemaB in eine oder 
mehrere Nachreaktionszonen uberfuhrt, wobei kei- 
ne weiteren Ausgangsverbindungen zugefuhrt wer- 
den. Nicht gelostes CO verbleibt dabei in der 

55 Mischzone und das geloste CO reagiert zum Pro- 
dukt ab. Bei hinreichender Verweilzeit lauft die 
Reaktion somit bis zur Gleichgewichtseinstellung 
ab. 
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Praktisch realisieren laBt sich diese Nachreak- 
tion z.B. durch die Uberfuhrung des Reaktionsge- 
misches in einen oder mehrere hintereinander an- 
geordnete Kessel, in denen unterschiedliche Kon- 
zentrationen herrschen. Es ist auch moglich, die 
Nachreaktion in einem Rohr ablaufen zu lassen. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens ist in der Figur 
wiedergegeben. In einen Reaktor 1 werden uber 
eine Zuleitung 2 Methanol und Katalysator gege- 
ben; uber eine Zuleitung 3 wird CO uber einen 
Gasverteiler in den Reaktor 1 gegeben. Das Reak- 
tionsgemisch wird uber einen auBeren Kreislauf 4 
im Kreis gefuhrt. Dabei wird die Reaktionswarme 
uber einen Warmetauscher 5 abgefuhrt. Im Reaktor 
1 sorgen Fuhrungsvorrichtungen 6 und eine Prall- 
platte 7 dafur, daB das Reaktionsgemisch in der 
Mischzone in einen inneren Kreislauf gezwungen 
wird, wodurch es zu einer innigen Durchmischung 
von Gas und Flussigkeit kommt. Die Nachreak- 
tionszone ist unter der Mischzone angeordnet, so 
daB die Reaktionslosung absinkt. Nicht gelostes 
CO kann nach oben in die Mischzone entweichen. 
Unten am Reaktor 1 kann die ausreagierte Reak- 
tionslosung uber eine Leitung 8 entnommen wer- 
den. 

Die Aufarbeitung der erfindungsgemaB erhalte- 
nen Reaktionslosung erfolgt in an sich bekannter 
Weise, wobei sich im allgemeinen an eine Entspan- 
nung und Restgasabtrennung eine Destination der 
flussigen Komponenten mit eventueller Ruckfuh- 
rung des so erhaltenen Methanols anschlieBt. Me- 
thylformiat kann dann in bekannter Weise zu Amei- 
sensaure hydrolysiert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet die 
Moglichkeit, im Reaktionsgemisch gelostes CO zu 
einem solchen Grad umzusetzen, daB eine Ruck- 
fuhrung in die Reaktion nicht mehr lohnend ist oder 
daB sie sich erubrigt. Weiterhin bietet das Verfah- 
ren den Vorteil, bei kleinen Reaktorabmessungen 
eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute zu erreichen. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Methylformiat 
durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Me- 
5 thanol unter erhohtem Druck und erhohter 

Temperatur in Gegenwart eines Alkalimetall- 
methylats, dadurch gekennzeichnet, daB man 

A) die Ausgangsstoffe in einer Mischzone 
vermischt, teilweise abreagieren laBt, die 

w Reaktionslosung mit CO sattigt und 

B) die Umsetzung in einer oder mehreren 
Nachreaktionszonen ohne Zufuhr weiterer 
Ausgangsverbindungen zu Ende fuhrt. 

75 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei einem Druck von 40 bis 
100 bar arbeitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB man bei einer Temperatur 

von 60 bis 100*C arbeitet. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man Natriumme- 

25 thylat als Katalysator verwendet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Katalysatorkon- 
zentration in der Mischzone 0,4 bis 1,5 Gew.- 

30 %, bezogen auf eingesetztes Methanol betragt. 
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Beispiel 



In einem kontinuierlich betriebenen Reaktor ge- 45 
maB Figur wurden bei einem Gesamtdruck von 57 
bar und bei 80 °C Methanol und reines CO im 
molaren Verhaltnis von 3,6:1 in Gegenwart von 1 
Gew.-% Natriummethylat, bezogen auf Methanol, 
vermischt. Bei einer Verweilzeit von 45 Minuten 50 
betrug der Methylformiat-Gewichtsanteil 40 %. Der 
CO-Umsatz betrug 92 %. Durch eine Nachreak- 
tionsphase von 2 Minuten stieg der CO-Umsatz auf 
95,5 %, entsprechend halbierte sich fast der CO- 
Verlust durch im Reaktionsgemisch gelostes CO. 55 
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(57) Abstract: The invention relates to a method of producing methyl formiate by reacting excess methanol with carbon monoxide 
under increased pressure and increased temperature in the presence of an alkalimethylate or alkaline earth methylate as the catalyst 
in a pressure-proof reactor. The inventive method uses at least two reactor elements, preferably countercurrent reactors, at a temper- 
ature of approximately 100 °C and a pressure of approximately 100 bar in combination with a solid-matter free desalination of the 
reactor product. The inventive method provides a means for producing methyl formiate of any quality desired and with an excellent 
production capacity in a very economical and complication-free manner. The invention further relates to a method of solid-matter 
free desalination and to devices for carrying out the inventive method. 

(57) Zusa in men fassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von uberschussigem 
Methanol mit Kohlenmonoxid unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat als 
Katalysator in einem druckfesten Reaktor, bei dem durch Einsatz von mindestens zwei, vorzugsweise im Gegenstrom betriebenen 
Reaktorelementen bei einer Temperatur um 100°C und einem Druck um 100 bar in Kombination mit einer feststofffreien Entsal- 
zung des Reaktoraustrags eine sehr okonomische, weitestgehend storungsfreie Produktion von Methylformiat in jeder gewunschten 
Qualitat und mit sehr guter Produktionskapazitat ermoglicht wird. Ferner wird das Verfahren zur feststofffreien Entsalzung und 
Vorrichtungen zur Durchfuhrung dieser Verfahren beschrieben. 
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5 Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat, eine 
10 Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens sowie Methylformiat, das nach diesem 
Verfahren hergestellt wurde und das insbesondere zur Herstellung von Ameisensaure 
eingesetzt werden soil. 

Methylformiat dient in der Technik uberwiegend zur Herstellung von Ameisensaure und 
wird zu diesem Zweck bereits in groBem Umfang durch Umsetzung von Methanol mit 
15 Kohlenmonoxid in Gegenwart von Alkalialkoholat hergestellt. Bei der technischen 
Umsetzung dieses Verfahrens treten jedoch Probleme auf, die das Verfahren unbequem, 
unzuverlassig und energiezehrend machen, und dadurch erheblich verteuern. 

Mit dem Ziel, das Verfahren fur den groBtechnischen Einsatz zu perfektionieren, 
entwickelte sich die Technik zur Ausfiihrung dieses Verfahrens im wesentlichen in zwei 

20 Richtungen: Eine Gruppe von Verfahren arbeitet unter Verwendung eines sehr hohen CO- 
Druckes, wobei das Ziel im Vordergrund steht, moglichst hohe Konzentrationen von 
Methylformiat im Reaktoraustrag zu erhalten, eine andere Gruppe von Verfahren bedient 
sich eines relativ geringen CO-Druckes wobei das Ziel im Vordergrund steht, durch eine 
relativ geringe Konzentration des Methylformiats im Reaktionsgemisch die Bildung von 

25 Salzablagerungen in den Reaktoren, Kuhlflachen und Ventilen zu vermeiden, urn uber 
langere Zeit storungsfrei arbeiten zu konnen. 

Ein Hochdruckverfahren ist aus der DE-C-926 785 bekannt, bei dem das 
Reaktionsgemisch im Kreislauf gefuhrt, abwechselnd einen Reaktor und einen Kiihler 
durchflieBt. Frisches Methanol und darin gelostes Na-methylat als Katalysator wird dem 

30 Reaktorkopf zugefiihrt, das Kohlenmonoxid oder das kohlenmonoxidhaltige Gasgemisch 
wird am Fufi des bei 80 bis 130°C arbeitenden Reaktors unter einem Druck von 300 bar 
eingepreBt. Ein Teil des im Kreislauf gefuhrten Reaktionsgemisches wird kontinuierlich 
uber eine Druckkammer ausgeschleust Bei dem Verfahren wird mit einer geringen 
Katalysatorkonzentration von maximal 0,25 Gew.-% Natrium (entsprechend 0,59 Gew.-% 

35 Natriummethylat) gearbeitet, urn die Salzabscheidungen moglichst gering zu halten und im 
Reaktor wird gerOhrt, urn die abgeschiedenen Salzmengen in der Schwebe zu halten. 



l 



WO 01/007392 PCT/EP00/07199 
Zur Durchfuhrung dieses bekannten Verfahrens ist ein hoher apparativer Aufwand 

erforderlich; insbesondere bringt das Riihxen unter dem hohen Druck praktisch unlosbare 

technische Probleme mit sich. Trotz des hohen technischen Aufwands kann nicht 

verhindert werden, daB auch bei diesem Verfahren die Schwierigkeiten im Zusammenhang 

mit der Bildung fester Ablagerungen auftreten. Ein storungsfreier kontinuierlicher Betrieb 

des Verfahrens ist daher uber akzeptable Zeitraume nicht moglich. Aus diesem Grund ist 

die in der Praxis erzielbare Produktionskapazitat unbefriedigend und das Verfahren 

insgesamt unwirtschaftlich. 

Aus der DE-C- 1046602 ist ein kontinuierliches, zweistufiges Verfahren znr Herstellung 
von Methylformiat bekannt, bei dem in der ersten Stufe Methanol in Gegenwart von 0,5 
bis 5 Gew.-% Alkalialkanolat in einem mantelgekuhlten Rohrreaktor mit CO, das dem 
Rohreaktor in Teilstromen an mehreren verschiedenen Stellen zugeftihrt wird, bei einer 
Temperatur von 60 bis 140°C und einem Druck von 50 bis 300 bar in turbulenter 
Stromung so zur Reaktion gebracht wird, daB ein Methanolumsatz von 70 bis 75 % 
erreicht wird. Das in der ersten Stufe erhaltene Reaktionsgemisch wird dann in einem 
Autoklaven mit einem CO-UberschuB bis zu einem Umsetzungsgrad von ca. 90 %, 
bezogen auf eingesetztes Methanol, zu Methylformiat umgesetzt. Schwierig ist es bei 
diesem Verfahren, die im Reaktor geforderten Bedingungen, Einhaltung einer bestimmten 
Reaktionstemperatur bei gleichzeitig turbulenter Stromung zu gewahrleisten. Dazu ist eine 
bei groBtechnischer Durchfuhrung des Verfahrens sehr schwierige, sehr genaue Kontrolle 
der Kiihlwassertemperatur, des CO-Druckes und der Stromungsgeschwindigkeit der 
Reaktanten erforderlich. In der zweiten Stufe des Verfahrens soil die Kiihlung nur noch 
durch Zufuhr vorgekuhlten Kohlenmonoxids und/oder durch Unterkuhlung der aus der 
ersten Stufe austretenden Reaktionsmischung erfolgen. Beide Mafinahmen erfordem einen 
hohen apparativen Aufwand, wenn Storungen durch Krustenbildung verhindert werden 
sollen. Femer ist es erforderlich, zur Vermeidung von Niederschlagsbildung und Ver- 
schmutzungen der Kuhlflachen ein besonders reines, ggf. vorgereinigtes CO einzusetzen. 
Obwohl sich rein rechnerisch im Ausfuhrungsbeispiel eine Produktionskapazitat von 1674 
kg/m 3 /h ergeben sollte, konnte auch dieses Verfahren wegen des hohen technischen 
Aufwands, den enormen Schwierigkeiten bei der Einstellung und Uberwachung der 
Verfahrensbedingungen und des naturgemaB verbleibenden Verstopfungs-Risikos nicht 
zur kontinuierlichen Produktion von Methylformiat eingefiihrt werden. 

Die Anmelder dieses Patents haben sich intensiv bemxiht, die bei diesem Verfahren 
auftretenden Schwierigkeiten zu uberwinden. Diese Bemiihungen haben zu dem in der DE- 
C-l 147 214 beschriebenen Verfahren gefuhrt. Hier werden einem tarmformigen Reaktor 
mindestens zwei Teilstrome von Kohlenmonoxid in verschiedener Hohe zugeftihrt, 
wodurch sich im Reaktor verschiedene Reaktionszonen ausbilden. In der ersten Zone wird 
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das eingespeiste, 0,12 bis 0,3 Mol-% Alkalimethylat enthaltende Methanol unter einem 
CO-Druck von 150 bis 200 bar bei 30 bis 100°C zu ca. 75 bis 85 % zu Methylformiat 
umgesetzt, in den darunter liegenden Zonen des Reaktors erfolgt die weitere Umsetzung 
bei 40 bis 60°C bis zu einem Umsetzungsgrad von ca 95 %. Die bei diesem Verfahren 
5 naturgemaB ausfallenden salzartigen Niederschlage sollen durch ein in regelmaBigen oder 
unregelmaBigen zeitlichen Abstanden vorgenommene plotzliche Veranderung der Starke 
der verschiedenen CO-Teilstrome, wobei die gesamt-Stromstarke konstant bleiben soli, 
durch Sicherstellung ausreichender Stromungs-geschwindigkeiten der Reaktionsmassen 
und durch wiederholtes plotzliches Offiien und SchlieBen durchstromter Ventile daran 
10 gehindert werden, sich in den Anlagenteilen festzusetzen. Ausweislich des Ausfiih- 
rungsbeispiels erhalt man bei diesem Verfahren im zeitlich begrenzten Einzelversuch aller- 
dings nur noch eine Produktionskapazitat von ca. 440 kg/m 3 /h. 

Auch diese Verfahrensvariante erfordert einen hohen Aufwand fiir Uberwachung und fur 
die den Betriebswerten anzupassenden zeitlichen plotzlichen Anderungen der CO-Strome 
15 und der Ventilsteuerung. Dennoch lassen sich bei langerer Betriebsdauer Ablagerungen 
des Katalysators und seiner Zersetzungsprodukte an den Anlagenteilen nicht vermeiden, 
was Stillstandszeiten und eine weitere Verminderung der Produktions-kapazitat zur Folge 
hat. 

Bei einem weiteren in der DE-A-195 06 555 beschriebenen Hochdruckverfahren wird 
20 Methanol in Gegenwart einer relativ geringen Katalysatorkonzentration von 0,05 bis 0,2 
Gew.-% Alkalimethylat bei 50 bis 150°C mit CO unter einem Druck von 210 bis 250 bar 
in einem Reaktor oder einer Reaktorkaskade zur Reaktion gebracht Durch eine besonders 
gute Verteilung des zugefuhrten Kohlenmonoxids in dem Reaktionsgemisch, die durch 
Einblasen desselben mittels einer Strahldiise erreicht werden soli, soil eine schnelle 
25 Umsetzung erreicht werden. Der CO-Strom kann in Teilstromen zugefuhrt werden und 
eine eventuell eingesetzte Reaktorkaskade kann ein Temperaturprofil aufweisen. Das aus 
dem Reaktor ausgeschleuste Reaktionsgemisch enthalt ca. 97 Gew.-% Methylformiat, die 
Produktionskapazitat liegt ausweislich der Beispiele zwischen 530 und 960 kg/m /h. 

Nicht umgesetztes Methanol wird nach der Destination des Austrags emeut eingesetzt. 

30 Eine Ruckfuhrung des Katalysators ist jedoch nicht vorgesehen, so daB sich trotz der 
geringen Katalysatorkonzentration nach der Aufarbeitung des Rohprodukts relativ groBe 
Mengen an Feststoffabfallen ergeben. Daruberhinaus besteht bei Ausnutzung des im 
Prinzip moglichen hohen Umsetzungsgrades ein beachtliches Risiko der Abscheidung von 
Verkrustungen in der Anlage, so dafi auch hier Stillstandszeiten der Anlage in Kaxif 

35 genommen werden miissen, die die bei Einzelversuchen ermittelten an sich guten 
Produktionskapazitaten drastisch vermindem. Hinzu kommen die durch die hohen 
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Verfahrensdriicke bedingten hohen Investitionskosten fur die Anlage, so da£ die 
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nicht voll befriedigen kann. 

Die genannten Hochdruckverfahren ennoglichen einen hohen Methanol- und CO-Umsatz, 
fuhren aber zu den beschriebenen technischen Schwierigkeiten und wirtschaftUchen 
5 Nachteilen, vor allem hohen Investitionskosten und Salzab-lagerungen in den 
Anlagenteilen. 

Eine verfahrenstechnische Alternative zu den Hochdruckverfahren sind die sogenannten 
Niederdruckverfahren, die bei niedrigeren CO-Driicken von ca 10 bis 100 bar arbeiten. 
Diese Reaktionsbedingungen fuhren zu einem geringeren Methanolumsatz, vermeiden 
10 allerdings in der Regel den Salzausfall. Auch Niederdruckverfahren sind in verschiedenen 
Ausfuhrungsformen bereits bekannt. 

Aus der Deutschen Patentschrift Nr. 863 046 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Methylformiat bekannt, zu welchem in der Deutschen Patentschrift Nr. 
880 588 eine verbesserte Ausfuhrungsform beschrieben worden ist. Bei diesem Verfahren 

15 wird eine Losung von Natriumalkanolat mit einem Gehalt von 1 bis 2,5 Gew.-% Natrium 
(bei Einsatz von Methanol entsprechend 2,3 bis 5,9 Gew.-% Natriummethylat) bei 85 bis 
90°C mit Kohlenmonoxid unter einem Druck von 10 bis 30 bar umgesetzt. Beim Verfahren 
der Deutschen Patentschrift Nr. 863 046 werden die alkanolische Natriumalkanolat-Losung 
und das Kohlenmonoxid im Gegenstrom einmal durch den Reaktor gefuhrt, beim 

20 verbesserten Verfahren der DE-C-880 588 fuhrt man die Reaktanten im Kreislauf im 
Gleichstrom durch den Reaktor. Die Reaktionsbedingungen Temperatur, 
Strdmungsgeschwindigkeit der flussigen Phase und Druck werden so eingestellt, dafi 
mindestens so viel des Alkanols unverandert bleibt, da& die als Katalysator verwendeten 
Alkalialkanolate in Losung gehalten werden. Das bei der Passage des Reaktors entstandene 

25 Methylformiat und Qberschiissiges Methanol werden beim verbesserten Verfahren gemafi 
ihren Gleichgewichts-Dampfdrucken mit dem CO-Strom aus dem Reaktor abgefuhrt. Die 
Starke des CO-Stromes soil so eingestellt werden, dafi Methylformiat moglichst vollstan- 
dig aus dem System entfernt wird. Durch mfiglichst weitgehende Abkuhlung des aus dem 
Reaktor austretenden CO-Stromes werden die mitgefuhrten Verbindungen Methanol und 

30 Methylformiat kondensiert und die fliissige Mischung aus dem Kreislauf ausgeschleust. 
Das kalte Kohlenmonoxid wird danach wieder auf die Reaktionstemperatur vorgewarmt 
und in den Reaktor zuruckgefuhrt. 

Die so erhaltene Methanol/Methylformiat-Mischung enthait 38 bis 40 Gew.-% Methanol. 
Sie wird fraktioniert destilliert und das Methanol ebenfalls in den Kreislauf zuruckgefuhrt. 
35 Bei der verbesserten Ausfuhrungsform des Verfahrens gemaB DE-C-880 588 wird nach 
den Angaben im Ausfuhrungsbeispiel aus einem Reaktor mit 770 1 Volumen pro Stunde 
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nur eine Ausbeute von 3,1 kg Methylformiat erhalten, was einer Produktionskapazitat von 
nur 4,0 kg/m 3 /h entspricht. Ein Verfahren mit einer so geringen Produktionskapazitat ist 
fur die Produktion im technischen AusmaB vollig undiskutabel. Hinzu kommt, daB die 
ungewdhnlich hohe Katalysatorkonzentration erhebliche Nachteile mit sich bringt: 
5 Wahrend der Reaktion ergibt sich namlich generell eine fortschreitende Verminderung der 
Katalysatoraktivitat wegen der unvermeidlichen Bildung von Alkaliformiat. Daher muB 
stets ein Teil des umlaufenden, katalysatorhaltigen Methanols ausgeschleust und eine ent- 
sprechende Menge frischer Katalysatorlosung zugefiihrt werden. Nicht unbeachtlich ist 
auch der fiix die Durchfuhrung dieses Verfahrens erforderliche Energieverbrauch ftir 
10 Kiihlung und Ruckerwarmung des kreisenden Kohlenmonoxids und die Destination des 
verdunnten Methylformiats. 

Aus der Deutschen Patentschrift 22 43 811 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Methylformiat bekannt, bei dem Methanol in Gegenwart von 0,4 bis 1,5 
Gew.-% Alkalimethylat bei 50 bis 130°C in einer Kolonne mit gefluteten, vorzugsweise 
15 einzeln gekuhlten Boden im Gegenstrom mit Kohlenmonoxid enthaltenden Gasen 
umgesetzt wird. 

Der CO-Partialdruck soli im Bereich von 40 bis 150 bar liegen und die Verweilzeit der Re- 
aktanten in der Kolonne bei 50 bis 1500 Sekunden. Das nach der Kolonnenpassage im 
Sumpf anfallende Reaktionsgemisch enthalt 20 bis 70 Gew.-% Methylformiat. Es wird 
20 destillativ aufgearbeitet. 

Neben den hohen Investitionskosten fur die komplizierte Kolonnenkonstruktion ist es von 
groBem Nachteil, daB bei dem Verfahren nur ein Bruchteil der eingesetzten Komponenten 
Methanol und Kohlenmonoxid verbraucht werden und eine schlechte Ausnutzung des 
hohen Katalysatoranteils erfolgt. Dies fuhrt zu einer weiteren hohen Kostenbelastung, die 
25 durch den Energieverbrauch fur CO-Vorwarmung und destillative Aufarbeitung des 
gesamten, dem Kolonnensumpf entnommenen Reaktionsgemisches noch vergroBert wird. 
SchlieBlich ergeben sich noch technische Probleme bei der Beseitigung der katalysator- 
und salzhaltigen Destillationsruckstande. 

In der US-A-4 661 624 wird ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat 
30 beschrieben, bei dem Methanol in Gegenwart von 1 bis 8 Mol-% (bezogen auf eingesetzten 
Alkohol, entsprechend 1,7 bis 13,5 Gew.-% Natriummethylat) eines Natriumalkoxid- 
Katalysators mit CO unter einem Druck von 5 bis 70 bar bei 70 bis 130°C umgesetzt wird. 
Der Prozess wird so gesteuert, daB der Umsatz auf 2 bis 10 % des eingesetzten Alkohols 
beschrankt ist, wodurch zwar Salzabscheidungen in den Reaktoren vOllig vermieden 
35 werden, der Gehalt an Methylformiat im ausgeschleusten Reaktionsprodukt aber nur 1 bis 
19 Gewichtsprozent betragt. Das ausgeschleuste Reaktionsgemisch wird destillativ 
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aufgearbeitet, wozu wegen des geringen Methylformiat-Gehaltes selbst bei Ausnutzung der 
Reaktionswarme in einem Warmeverbund ein unvertretbar hoher Energieaufwand 
erforderlich ist. Das nach der Destillation erhaltene Methanol mit dem darin gelosten 
Katalysator wird in den ProzeB zuriickgefuhrt. Aufgrund der hohen erforderlichen 
Konzentration an aktivem Katalysator ergibt sich allerdings die Notwendigkeit dem ProzeB 
laufend relativ groBe Mengen frischen Katalysators zuzufuhren. Auch ist die Ausnutzung 
des zugefuhrten kohlenmonoxidhaltigen Gases nicht befriedigend. 

Die DE-A-43 09 731 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat, bei dem 
Methanol in Gegenwart von 0,4 bis 1,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei 60 bis 100°C 
unter einem Druck von 10 bis 300 bar (im Ausfuhrungsbeispiel 57 bar) mit 
Kohlenmonoxid oder kohlenmonoxidhaltigen Gasen in einer Mischzone teilweise 
umgesetzt wird. Das dort erhaltene Gemisch wird mit CO gesattigt und einer 
Nachreaktionszone zugefuhrt, wo die Umsetzung ohne Zufuhr weiterer 
Ausgangsmaterialien zu Ende gefuhrt wird. Auch bei diesem Verfahren wird nur eine 
geringe Konzentration des Methylformiats im Reaktionsaustrag erhalten , so daB sich eine 
ungiinstige Energiebilanz fur den ProzeB ergibt 

Aus der DE-C-27 10 726 ist ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat bekannt, bei 
dem eine Losung von 0,2 bis 2,5 Gew.-% eines Alkali- oder Erdalkalimethylat in Methanol 
im Kreislauf durch einen Reaktor gefuhrt wird, der in einem unteren Abschnitt die fliissige 
Phase, in seinem oberen Teil eine 20 bis 100 Vol.-% Kohlenmonoxid enthaltende 
Gasphase enthalt. Die Reaktion erfolgt bei 70 bis 1 10°C und einem Druck von 20 bis 110 
bar. Die methanolische Katalysatorlosung wird unter Benutzung einer Vorrichtung (z.B. 
Prallplatte), die den mit hoher Geschwindigkeit eingespritzten Flussigkeitsstrahl in der 
Gasphase zerstaubt, oder die Gas aus der Gasphase ansaugt und feinblasig in die 
Flussigphase injiziert (z.B. Venturidiise), dem Reaktor zugefuhrt. 

Im Fltissigkeitskreislauf liegt ein Warmetauscher, der eine genaue Temperatureinstellung 
der kreisenden Fliissigkeit gestattet und eine starke Pumpe, die den turbulenten 
Fltissigkeitskreislauf aufrechterhalt Im Betrieb wird dem Reaktor kontinuierlich frische 
methanolische Methylatlosung zugefuhrt und eine entsprechende Menge des 
Reaktionsgemisches ausgeschleust, das destillativ aufgearbeitet werden muB. 

Nach den Angaben dieser Druckschrift ist es aus thermodynamischen Grunden 
zweckmaBig, die Zufuhr von Ausgangsmaterialien und die Ausschleusung so einzustellen, 
daB das Reaktionsgemisch ca. 44 bis 65 Gew.-% Methylformiat enthalt. Nimmt man die 
Bildung von Ausfallungen in Kauf, so kann ein Reaktoraustrag mit einem 
Methylformiatgehalt von 82 Gew.-% erhalten werden. Solche Ausfallungen sollen zwar 
nach Angaben der Druckschrift tolerierbar sein, dies gilt jedoch nur fur einen zeitlich 
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begrenzten Einzelversuch. Auf jeden Fall ergibt sich durch Ausfallungen eine erhohte 
Abrasion der hoch belasteten Umlaufpumpe und der ggf. eingesetzten Prallelemente bzw. 
der Venturidiise. Die Isolierung des Methylformiats axis einer Mischung, die nur 44 bis 65 
Gew.-% dieser Substanz enthalt, fxihrt zu hohen Energiekosten. Hohe Betriebskosten des 
5 Verfahrens ergeben sich auch durch den sich aus der hohen Katalysatorkonzentration (in 5 
von 6 Ausfuhrungsbeispielen 2,5 Gew.-%) ergebenden hohen Katalysatorverbrauch und 
durch den Aufwand fur die sachgemaBe Entsorgung des Destillationsriickstands. Ein 
weiterer Nachteil des Verfahrens besteht darin, daB bei einer Erhohung des Methylformiat- 
Gehalts im Austrag eine Verringerung der Produktionskapazitat eintritt. 

10 Es sind auch verschiedene Versuche gemacht worden, die mit den oben beschriebenen be- 
kannten Verfahren verbundenen Nachteile und Schwierigkeiten auf anderen als den bisher 
beschrittenen Wegen zu uberwinden. 

So ist es beschrieben worden, durch Zusatze von Komplexbildnern insbesondere von cy- 
clischen Polyethern (EP-B-0 048 891), von oberflachenaktiven Losungsvermittlern wie Al- 
ls kali- perfluoralkansulfonaten (EP-B-0 596 483) oder von inerten, polaren, aprotischen 
Losungsmitteln (EP-A-0 251 112) die Bildung von Niederschlagen zu verhindern und/oder 
die Produktionskapazitat zu verbessern. Andere Versuche beinhalten den Einsatz anderer 
Katalysatoren wie z.B. von Amidin-Derivaten (EP-A-0 104 875) oder von Kombinationen 
von Aminen mit Ethylenoxid. Diese Verfahren haben den gemeinsamen Nachteil, da£ sie 
20 zusatzliche, organische Materie in die Reaktionsgemische einfuhren, die nach der 
Aufarbeitung entsorgt werden mussen, was die durch eventuell erzielte 
Ausbeuteverbesserungen erhaltenen Vorteile zunichte macht. AuBerdem stellt der 
Einstandspreis fur die vorgeschlagenen Zusatze ein unuberwindliches Hindernis fur ihren 
grofitechnischen Einsatz dar. 

25 Es wurde nun tiberraschenderweise gefunden, daB man ohne komplizierte Zusatze Methyl- 
formiat storungsfrei, mit guten Ausbeuten und uberaus kostengunstig herstellen kann, 
wenn man nach dem im Folgenden beschriebenen Verfahren arbeitet. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Methylformiat durch Umsetzung von iiberschussigem Methanol mit Kohlenmonoxid unter 
30 erhohtem Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat 
als Katalysator in einem druckfesten Reaktor, Abtrennung des gebildeten Methylformiats aus 
dem Reaktoraustrag und Ruckftihrung der im wesentlichen methylformiatfreien Flussigphase 
in den Reaktor, wobei ein Teil der ruckzufuhrenden Flussigphase ausgeschleust und frische 
Katalysatorlosung zugefuhrt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

35 die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
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unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 180 bar, 

in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fliissigen Feeds, eines 
Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefiihrt wird, 

5 daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefuhrten Mengen der Ausgangsmaterialien, die 
Reaktionstemperatur, der Druck und die Verweilzeit der Reaktanten in den 
Reaktorelementen so eingestellt werden, daB mindestens soviel des Methanols unumgesetzt 
bleibt, daB sowohl der verwendete Katalysator als auch dessen Abbauprodukte unter den 
Reaktionsbedingungen im Reaktor und im frischen Reaktoraustrag praktisch vollstandig 
10 gelost bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer Stripvorrichtung zugeflihrt wird, in der im 
wesentlichen das Methylformiat aus der Reaktionsmischung ausgetrieben wird, 

dafi ein Teil TR der verbleibenden Flussigphase in den Reaktor zuruckgefuhrt und ein Teil 
TA ausgeschleust wird, wobei das Teilungsverhaltnis TR:TA in Abhangigkeit vom Alkali- 
15 oder Erdalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags so gesteuert wird, daB an keiner 
Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen von Alkali- oder Erdalkalisalzen auftreten, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und 
Katalysator-Abbauprodukte feststofffrei entzogen werden, und das verbleibende Methanol 
unmittelbar oder mittelbar in den Reaktor zuruckgefuhrt wird. 

20 ZweckmaBigerweise werden zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 2 bis 5 , 
vorzugsweise 2 bis 4, kaskadierte Reaktorelemente eingesetzt. Die fliissige Phase des 
Reaktionsgemisches, bestehend im Wesentlichen aus Methanol, Methylformiat und gelostem 
aktivem und verbrauchtem Katalysator, kann im Gleich- oder Gegenstrom zur gasformigen 
Phase, bestehend im wesentlichen aus CO bzw. dem CO enthaltenden Gasgemisch, durch 

25 die Reaktorkaskade gefuhrt werden. Bevorzugt ist der Gegenstrombetrieb. 

Bevorzugt zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der Temperaturbereich 
von 90 bis 1 10°C. Der bevorzugte Druckbereich erstreckt sich von 1 10 bis 160, insbesondere 
von 110 bis 140 bar. Es ist selbstverstandlich, daB man auch bei hoheren Driicken arbeiten 
konnte, wodurch jedoch einer der Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens verloren 
30 ginge. . 

Der beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator ist ein Alkali- oder. 
Erdalkalialkoholat, vorzugsweise ein Methylat. Bevorzugt sind Alkalimetallmethylate 
insbesondere Natrium- und Kaliummethylat, die auch im Gemisch miteinander eingesetzt 
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werden konnen. Unter besonderen Verfahrensbedingungen, z.B. beim Auftreten hoherer als 
der ublichen Methylformiatkonzentrationen in einzebien Verfahrensstufen, kann der Einsatz 
von Kaliummethylat Vorteile bringen. Auch rein okonomische Gesichtspunkte z.B. der 
Gestehungspreis und/oder die Verfiigbarkeit der Katalysatorsubstanzen, konnen ggf. die 
5 Entscheidung fiir einen der moglichen Katalysatoren oder ftir den Einsatz einer Kombination 
derselben beeinflussen. 

Der fur die Reaktion eingesetzte Katalysator wird durch unvermeidliche Nebenreaktionen zu 
katalytisch unwirksamen Substanzen umgesetzt. So wird durch Spuren von Wasser Alkali- 
bzw. Erdalkalihydroxid gebildet, Spuren von CO2 fiihren zur Bildung von Karbonaten, die 
10 Reaktion des Alkoholats mit dem hergestellten Methylformiat fuhrt zu Alkali- bzw. 
Erdalkaliformiat und auch durch direkte Reaktion von Alkali- und Erdalkalihydroxiden mit 
Kohlenmonoxid entstehen als Nebenprodukt Alkali- bzw. Erdalkaliformiate. 

Alle aus dem Katalysator durch Nebenreaktionen gebildeten, katalytisch inaktiven Produkte 
werden. im Folgenden gemeinsam als "verbrauchter Katalysator" oder als "Katalysator- 
1 5 Abbauprodukte" bezeichnet. 

Die bevorzugte Katalysatorkonzentration betragt 0,1 bis 0,3 Gew.-%, beispielsweise 0,2 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fliissigen Feeds. 

Es hat sich iiberraschenderweise gezeigt, daB durch die Kaskadierung der Reaktorelemente 
der Verbrauch des Katalysators durch Nebenreaktionen deutlich herabgesetzt werden kann. 

20 Dies konnte darauf zunickzufuhren sein, daB durch die Kaskadierung der Reaktorelemente 
die Ruckmischung der in den einzelnen Reaktorelementen enthaltenen Reaktionsgemische 
weitgehend unterbunden wird, was die weitere vorteilhafte Konsequenz hat - der bei 
herkommlichen Verfahren anscheinend keine Beachtung geschenkt wurde - daB beim 
erfindungsgemaBen Verfahren, im Gegensatz zu vielen herkommlichen Verfahren, im 

25 Bereich der Katalysatorzufuhrung eine vergleichsweise niedrige Methylformiat- 
Konzentration herrscht. 

Hieraus ergibt sich der Vorteil, dafl trotz geringer Katalysatorkonzentrationen hohe, 
okonomisch wertvolle Umsatze erzielt werden kGnnen und daB nur relativ geringe Mengen 
an verbrauchtem Katalysator aus dem Verfahren ausgeschleust werden mussen. 

30 Bei den oben angegebenen Reaktionsbedingungen werden in geradem Durchgang der 
Reaktanten durch den Reaktor und die angeschlossenen Aufarbeitungselemente ca. 30 % des 
eingesetzten Katalysators verbraucht. Bei der Beurteilung dieses Prozentsatzes ist zu 
beriicksichtigen, daB fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens der Absolutwert des 
Katalysatorverbrauchs ausschlaggebend ist. Dieser Absolutwert ist wegen der geringen 

35 erfindungsgemaB erforderlichen Katalysatorkonzentration in der Synthese erheblich geringer 
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als bei bekannten Verfahren. Natiirlich ist es erforderlich, eine der tiber die Entsalzungsstufe 
ausgeschleusten Menge unverbrauchten und verbrauchten Katalysators entsprechende 
Menge einer methanolischen Losung frischen Katalysators in den Reaktor einzuschleusen. 

Der zu erganzende Katalysator wird in Form einer 10 bis 50 gew.-%igen (in diesem Bereich 
5 moglichst konzentrierten), vorzugsweise 20 bis 40 gew.-%igen, beispielsweise 30 gew.- 
%igen methanolischen Losung zugefuhrt 

ZweckmaBigerweise wird die Zufuhr der Reaktanden zum Synthesereaktor so geregelt, dafi 
das Molverhaltnis von Methanol zu Kohlenmonoxid 3:1 bis 0,5:1, vorzugsweise 2:1 bis 1:1 
betragt. 

10 Ferner erhoht es die Variabilitat des Verfahrens, wenn die Gasaufgabe wahlweise am ersten 
oder an den beiden ersten Reaktorelementen der Reaktorkette erfolgt, wobei die Mengen der 
den einzelnen Elementen zugefiihrten Gasmengen nach Bedarf variiert werden konnen, urn 
darin bestimmte erwtinschte Reaktionsbedingungen herzustellen. 

Die Zahlung der Reaktorelemente beginnt an demjenigen Ende der Reaktorkette an dem das 
15 Kohlenmonoxid eingeleitet (Figur, Nr. 5) und der Reaktoraustrag abgenommen wird (Figur, 
Nr. 6). 

Fur die Durchfiihrung des erfindungsgemaCen Verfahrens hat es sich als besonders 
zweckmaBig erwiesen, die Reaktionsbedingungen in den Reaktorelementen so einzustellen, 
dafi in einem ersten von zwei Teilabschnitten des Reaktionsweges 75 bis 95 %, 

20 vorzugsweise 80 bis 95 %, der Reaktionswarme, in dem zweiten Teilabschnitt 5 bis 25 %, 
vorzugsweise 5 bis 15 %, der Reaktionswarme auftreten. Hierbei konnen die Teilabschnitte, 
insbesondere der erste Teilabschnitt, auf mehrere Reaktorelemente verteilt sein. Bevorzugt 
ist es, die Reaktion in drei Reaktorelementen auszuftihren und so zu steuem, dafi im ersten 
und zweiten Element jeweils 35 bis 50 %, im dritten Element 5 bis 15 % der 

25 Reaktionswarme auftreten. Beispielsweise konnen im ersten, zweiten und dritten 
Reaktorelement 50%, 40% und 10% oder 46%, 46% und 8% der Reaktionswarme freigesetzt 
werden. 

Es ist auch moglich die Reaktorkaskade so zu betreiben, dafi das letzte Reaktorelement in der 
Kette nur durch die Reaktanden-Zufuhr gekuhlt wird. 

30 Fur die Okonomie des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es besonders vorteilhaft, die 
Reaktionsbedingimgen so zu wahlen, dafi der Reaktoraustrag 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 
25 Gew.-% Methanol und 60 bis 95, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-% Methylformiat neben 
verbrauchtem und unverbrauchtem Katalysator enthalt 
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Fenier ist es auBerst zweckmaBig die Reaktandenzufuhr und die Reaktionsbedingungen so 
aufeinander abzustimmen, daB 90 bis 99 %, vorzugsweise 95 bis 99 % des zugefuhrten 
Kohlenmonoxids zu Methylformiat umgesetzt wird. 

Kohlenmonoxid, Methanol und Katalysator werden in der Reaktionszone vermischt, wobei 
5 eine gute Dispergierung des Gases eine schnelle Umsetzung ermoglicht. Beispielsweise ist es 
vorteilhaft, das Gas durch eine Strahlduse in den Reaktor einzufxihren oder durch einen 
geeigneten Riihrer z.B. einen Schnellriihrer, in dem Reaktor zu dispergieren. Auch eine 
Durcbmischung durch einen auBeren Kreislauf fur jedes Reaktorelement ist vorteilhaft Der 
Kohlenmonoxidstrom kann an einer Stelle bzw. in ein Reaktorelement, oder aufgeteilt in 
10 mehrere Teilstrome an verschiedenen Stellen des Reaktors bzw. in verschiedene 
Reaktorelemente eingespeist werden. 

An die Synthese des Methylformiats schlieBt sich beim erfindungsgemaBen Verfahren die 
feststofffteie Aufarbeitung des in der Reaktorkaskade erhaltenen Reaktionsgemisches an. 
Prinzipiell kann die Aufarbeitung unter dem bei der Synthese angewendeten Druck erfolgen. 

15 Viei giinstiger - insbesondere im Hinblick auf die fur die destillative Aufarbeitung benotigten 
Temperaturen - ist es jedoch, den Reaktoraustrag vor der Strip- Vorrichtung auf einen Druck 
von 5 bis 25 bar, vorzugsweise von 10 bis 20 bar, zu entspannen. Um die Kreislaufstrome so 
gering wie mogiich zu halten und um eine Kondensation im Kompressor zu vermeiden, wird 
das hierbei in relativ geringer Menge erhaltene Sprudelgas zur Abscheidung mitgefuhrten 

20 Methanols und Methylformiats abgekuhlt, vorzugsweise etwa auf Raum- oder 
Umgebungstemperatur, dann zweckmaBigerweise komplett vor den CO-Kompressor 
zuriickgefuhrt und emeut in die Synthese eingespeist. 

Aus der gesamten, nach der Entspannung verbleibenden Flussigphase des Reaktoraustrags, 
die beispielsweise aus einem Gemisch mit etwa 75 Gew.-% Methylformiat, knapp 25 Gew.- 

25 % Methanol und einem Rest an Katalysator (zerstort und unzerstort) sowie Spuren von 
Dimethylether, Kohlenoxid und weiteren Inerten besteht, wird anschlieBend in einer 
Destillationsvorrichtung die Hauptmenge des Methylformiats verdampft. Gleichzeitig wird 
naturgemaB auch ein gewisser Anteil des im Reaktoraustrag enthaltenen Methanols 
verdampft. Ftir das Abdampfen des Methylformiats wird zweckmaBigerweise der Druck 

30 uber dem Reaktoraustrag nochmals soweit abgesenkt daB sich der Kopfdruck der 
Destillationsvorrichtung auf 1,2 bis 2,5 bar, vorzugsweise auf 1,5 bis 2,0 bar, einstellt. Die 
fur das Abdampfen erforderliche Verdampfungswarme ist in der Regel zumindest zum Teil 
bereits in dem heiBen Reaktoraustrag enthalten. Der Rest wird durch direkte Beheizung der 
Destillationsvorrichtung oder durch Zufuhr von Warmetragem gedeckt. 
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Je nach dem gewunschten Reinheitsgrad des hergestellten Methylformiats wird das 
RuckfluBverhaltnis in der Destwauonsvorrichtung so eingestellt, daB ttber Kopf 85 bis 90 
gew.-%iges Methylformiat abgezogen werden kann. 

Der nach der Abtrennung des Methylformiats verbleibende Teil des Reaktoraustrags besteht 
5 im wesentlichen aus aktiven und verbrauchten Katalysator enthaltendem Methanol. Diese 
L6sung wird in den Teil TR der ohne weiteres in die Reaktorkaskade zuruckgefuhrt wird, 
und in den Teil TA, der aus dem Kreislauf ausgeschleust wird, geteilt. Wie oben bereits 
ausgefuhrt, wird das Teilungsverhaltnis TR:TA in Abhangigkeit vom Alkali- oder 
Erdalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags gesteuert, wobei es das Ziel ist, das 
10 Teilungsverhaltnis so festzulegen, daB an keiner Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen 
von Alkali- oder Erdalkalisalzen auftreten. Erreicht wird dieses Ziel, indem man TR und TA 
so einstellt, dafi eine solche Menge desaktivierter Katalysator uber die 
Entsalzungsvorrichtung den ProzeB verlafit, wie beim geraden Durchgang durch den 
Reaktor und in den weiteren Verfahrensstufen verbraucht wird. Dadurch gelangt 
15 selbstverstandlich auch noch aktiver Katalysator in die Entsalzungsvorrichtung, so daB 
dieser Anteil den ProzeB verlafit. 

Es ist vorteilhaft das Teilungsverhaltnis so zu steuern, daB der Alkali- oder Erdalkaliformiat- 
Gehalt am Reaktoraustritt 0,05 bis 0,5 , vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gew.-%, betragt. 

ErfahrungsgemaB werden zur Aufrechterhaltung eines konstanten Synthesebetriebs 20 bis 
20 80 % des nach der Abtrennung des Methylformiats verbleibenden katalysatorhaltigen 
Methanols ausgeschleust. 

Der ausgeschleuste Anteil TA des Katalysator und Katalysator-Abbauprodukte enthaltenden 
Methanols wird anschlieBend feststofffrei entsalzt. Hierzu wird dieser Fliissigphase in der 
Entsalzungsvorrichtung soviel Wasserdampf und/oder HeiBwasser und gegebenenfalls 
25 zusatzliche Warme zugefuhrt, daB das Methanol im 

wesentlichen vollstandig verdampft, und eine waBrige Losung der Katalysatorabbauprodukte 
erhalten wird. Als "Katalysatorabbauprodukt" wird hier auch das aus aktivem 
Restkatalysator und Wasser gebildete Alkali- oder Erdalkalihydroxid bezeichnet. 

Bei dieser Operation wird die Menge an Wasserdampf und/oder HeiBwasser so bemessen, 
30 daB der Katalysator und seine Abbauprodukte sicher in waBriger Losung gehalten werden. In 
der Regel ist diese Bedingung erfullt, wenn die Konzentration der Katalysatorabbauprodukte 
im waBrigen Austrag der Entsalzungsvorrichtung 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 12 
Gew.-%, beispielsweise 8 Gew.-% betragt. 
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Vorzugsweise wird der Entsalzungsvorrichtung Wasserdampf mit einem Druck von 2 bis 6 
bar, vorzugsweise 3 bis 5 bar, z.B. in Form von Direktdampf, zugefUhrt. 

Von besonderem okonomischen Interesse ist es, die Entsalzungsvorrichtung mit der 
Destillationsvorrichtung in einem Warmeverbund zu betreiben, wobei der fiber Kopf der 
5 Entsalzungsvorrichtung entweichende Methanoldampf der Destillationsvorrichtung 
zugefUhrt wird. 

Besondere Vorteile ergeben sich in diesem Fall, wenn der Kopfdruck der 
Entsalzungsvorrichtung so gewahlt wird, daB ihr Brudenstrom aus ihrem Kopf direkt in die 
Destillationsvorrichtung eingespeist werden kann. 

10 Das hier benutzte Verfahren, aktiven Restkatalysator und verbrauchten Katalysator 
enthaltendes Methanol feststoffrei zu entsalzen ist ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. Der besondere Wert dieses Verfahrensteils besteht darin, daB dadurch die 
Moglichkeit erofmet wird, die gesamte Methylformiat-Synthese feststofffrei auszufuhren. 

AuBer dem Katalysator ist der Reaktorkaskade auch das bei der Synthese verbrauchte 
15 Methanol zuzufuhren. Das bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Methanol ist 
chemisch oder technisch reines Methanol. Es kann auch aus anderen Prozessen, z.B. der 
Hydrolyse von Methylformiat zu Ameisensaure und Methanol, ruckgefuhrt werden. Urn 
einen moglichst geringen Katalysatorverbrauch zu gewahrleisten wird vorzugsweise 
Methanol eingesetzt, dessen Wassergehalt unter 100 ppm, vorzugsweise unter 30 ppm, 
20 insbesondere im Bereich von 5 bis 1 5 ppm liegt. 

Aus dem gleichen Grund und um einen moglichst hohen Umsatz der Reaktanden zu erzielen 
ist es zweckmaBig, Kohlenmonoxid in Form eines kohlenmonoxidhaltigen Gasgemisches 
einzusetzen mit einem CO-Gehalt von 45 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise 70 bis 100 Vol.-%, 
insbesondere 90 bis 100 Vol.-%. Beim Einsatz derartiger Gasgemische wird der 
25 Gesamtdruck vorzugsweise so eingestellt, daB der Kohlenmonoxid-Partialdruck im Bereich 
von 90 bis 1 80 bar liegt. 

Die CO enthaltende Gasphase kann Gase, die unter den Synthesebedingungen inert sind, wie 
z.B. Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenwasserstoffe, enthalten. 

Unter bestimmten Bedingungen, z.B. wenn das erfindungsgemaBe Verfahren mit anderen 
30 Verfahren im Verbund betrieben wird oder besonders gtinstige Beschaffungskonditionen 
vorliegen, kann es auch Skonomisch vorteilhaft sein, das erfindungsgemaBe Verfahren mit 
Abgas mit einem Gehalt von ca. 50 Vol.-% CO zu betreiben. Aufgrund der hohen 
Anpassungsfahigkeit des Verfahrens an Anderungen der Verfahrensbedingungen ist auch 
unter Einsatz eines solchen Abgases eine gute Ausbeute von Methylformiat in jeder 
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gewunschten Reinheit zu erzielen. Ubiicherweise werden mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren Ausbeuten an Methylformiat von uber 90 Mol.-% und sogar von uber 95 MoL-% 
(bezogen auf eingesetztes CO) erreicht. Bezogen auf eingesetztes Methanol liegen die 
Ausbeuten - bei Einsatz von hochprozentigem oder reinem CO - praktisch bei 100 Mol.-%. 

5 Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB das aus der 
Entsalzungsvonichtung ausgeschleuste Abwasser nur 15 bis 30 ppm, in der Regel ca. 20 
ppm, d.h. praktisch kein Methanol enthalt. 

Der Betrieb der im Verfahren benutzten Kiihler erfolgt mit FluB- und/oder Kaltwasser, 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen, und 
10 bei mittleren Driicken, eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute von 400 bis uber 1000 kg/m 3 /h, bei 
Methylformiat-Endkonzentrationen von iiber 80 Gew.-% erzielt werden. Die niedrige 
erforderliche Katalysatorkonzentration tragt dazu bei, die Einsatzstoff-Kosten deutlich zu 
senken, durch den moderaten Synthesedruck werden die hohen Investitionskosten fur 
Hochdruckanlagen vermieden.Weiterhin erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren die 
15 Anlage so zu steuern, daB keine Salzausfallungen auftreten; dadurch entfallen 
Verstopfungsprobleme, die Verfugbarkeit der Anlage und damit die Jahreskapazitat wird 
erheblich gesteigert. Der Methanolumsatz ist wesentlich hoher als bei den typischen 
Niederdruckverfahren und somit ist auch die im Kreis zu fuhrende Methanolmenge erheblich 
geringer. Die erfindungsgemaBe Aufarbeitung erfordert sehr wenig Energie und fuhrt 
20 trotzdem zu einem Methylformiat, dessen Konzentration so hoch ist, daB es direkt fur 
weitere Reaktionen, wie z.B. der Hydrolyse zu Ameisensaure eingesetzt werden kann. 

Ein weiteres vorteilhaftes Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist seine groBe 
Anpassungsfahigkeit an Anderungen der Reaktionsbedingungen, die man zur Einstellung 
bestimmter, gewunschter Qualitaten des Endprodukts vomehmen will. Femer kann das 

25 Verfahren auch ohne Nachteile in ein und der selben Apparatur je nach Verfugbarkeit auch 
mit verschiedenen Katalysatoren, Katalysatormengen und unterschiedlichen CO-Quahtaten 
betrieben werden. Technisch besonders vorteilhaft ist auch die Tatsache, daB man die 
Parameter des erfindungsgemaBen Verfahrens in weiten Grenzen variieren kann, ohne daB es 
zu Ausfallungen von Katalysator und Katalysatorabbauprodukten, wie z.B. Alkali- oder 

30 Erdalkaliformiaten, kommt. Es treten daher keine festen Ablagerungen auf den inneren 
Oberflachen der Anlage, insbesondere an den Warmetauscherflachen, auf, so daB Probleme 
mit der Temperaturfiihrung in den einzelnen Anlagenteilen und mit Rohrverstopfungen, wie 
sie bei bekannten Hochdruckverfahren regelmaBig auftreten, vollig vermieden werden. 

Der Umsatz der Reaktion laBt sich sowohl uber die Lage des thermodynamischen 
35 Gleichgewichts - beeinfluBbar durch die Einstellungen von Druck und Temperatur - als 
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auch liber die Stochiometrie und/oder die Verweilzeit der Reaktanten im Reaktor steuern. 
Hohe Endumsatze verringern die Mengen der in die Reaktion zuruckzufuhrenden, bei der 
Aufarbeitung anfallenden unverbrauchten Ausgangsstoffe. Bewahrt haben sich CO-Umsatze 
von 90 bis 99 % der Theorie. 

5 Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB aufgrund des 
hohen CO-Umsatzes, im Gegensatz zu vielen bekannten Verfahren entweder uberhaupt 
keine Ruckfiihrung von nicht umgesetztem CO erforderlich ist, - wodurch die 
Investitionskosten fur Kompressoren wegfallen - oder, falls eine Ruckfiihrung der geringen 
nicht umgesetzten Menge von Kohlenmonoxid gewunscht wird, dies mit einem Minimum an 
10 Kompressionsarbeit bewerkstelligt werden kann. 

Das erfindungsgemafie Verfahren mit seinem erheblich iiber dem gangiger 
Niederdruckverfahren liegenden Arbeitsdruck von 90 bis 160 bar ist nach gangiger 
Nomenklatur ein Mittel- bis Hochdruckverfahren. Bei bekannten, im Bereich ilber 100 bar 
arbeitenden Verfahren wird kein Katalysator zuruckgefuhrt. Der gesamte eingesetzte 
15 Katalysator ist nach einmaliger Reaktorpassage verloren. Eine weitere bei bekannten Hoch- 
und Mitteldruckverfahren auftretende Komplikation besteht in der Bildung von 
Me1hylformiat/Methanol/Salz--Suspensionen, aus denen die Salze nur durch ein aufwendiges 
Feststoffhandling abgetrennt werden konnen. 

Bei bekannten Nieder- und Mitteldruckverfahren, bei denen eine Katalysatomickfuhrung 
20 erforderlich ist, wird die Einfiihrung von Wasser in den Stoflkreislauf strikt vermieden, weil 
der Katalysator durch Wasser zerstort wird. Da auch bei diesen Verfahren verbrauchter 
Katalysator aus dem System entfernt werden muB, mufi er in diesen Fallen ebenfalls durch 
Methoden der Feststoff-Verfahrenstechnik, z.B. durch Abfiltrieren oder Abzentrifiigieren, 
ausgeschleust werden. 

25 Uberraschend wurde nun gefunden, daB beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Teil des 
nicht verbrauchten Katalysators zuriickgefuhrt werden kann, ohne daB Verkrustungen in den 
Apparateteilen, insbesondere an den Warmetauschem, auftreten. AuBerdem wird beim 
erfindungsgemaBen Verfahren das technisch aufwendige Arbeiten mit Feststoffen 
vollstandig vermieden, da es uberraschenderweise gelungen ist, diese Trennung auf rein 

30 thermisch-destillativem Weg feststofffrei durchzufuhren und das Verfahren so zu gestalten, 
daB verbrauchter Katalysator als wassrige Losung ausgeschleust, und trotz der Wasserzufuhr 
ein beachtlicher Teil des unverbrauchten Katalysators in die Synthese zuriickgefuhrt werden 
kann. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Anlage. zur Produktion von 
35 Methylformiat nach dem oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren, mit 
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Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kiihlbaren 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol, ruckgefuhrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur frische methanolische Katalysatorlosung und fur 
ein Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer Ableitung fur den 
Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung 
einer Feinverteilung des Gasstromes in dem Fliissigkeitsstrom MeBvorrichtungen zur 
Temperatur- und Druckkontrolle, 

A2) einer mit Kuhlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur Entspannung 
des Reaktoraustrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer Zufiihrung fur den 
Reaktoraustrag und Ableitungen fur Restgas und Fliissigphase 

B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesentlichen bestehend aus 

Bl) einer Destillationsvorrichtung zur Abtrennung von im wesentlichen 
Methylformiat aus der Fliissigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zufuhrung fur die 
Fliissigphase und Ableitungen fur im wesentlichen Methylformiat und fur 
verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 

B2) einem regelbaren Stromteiler fur die Aufteilung des die Destillationsvorrichtung 
verlassenden, Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltenden Methanol- 
Stromes in die Anteile TR und TA, 

B3) einer gegebenenfalls mit Heiz- und Kuhlelementen versehenen, feststofffiei 
arbeitenden Entsalzungsvorrichtung, mit Einlassen ftir Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und Heiflwasser oder 
Wasserdampf und Auslassen fur Methanoldampf und waBrige Salzlosung, 

C) Verbindungsleitungen und erforderlichenfalls Pumpen fur eine 
zweckentsprechende Forderung der Reaktionsteilnehmer und -produkte zwischen 
den Elementen der Anlagenteile A und B und Zufuhrungen fur Ausgangsmaterialien 
und Ableitungen fur Methylformiat und Abgas. 

Die Figur veranschaulicht beispielhaft und schematisch die erfindungsgemaBe Anlage zur 
Herstellung von Methylformiat und die darin integrierte erfindungsgemaBe Entsalzungs- 
vorrichtung, die gemaB einer bevorzugten Ausfuhixmgsform mit der Destillations- 
vorrichtung im direkten Warmeverbund arbeitet. 

Sie zeigt im Abschnitt A die Synthesegruppe bestehend aus einem Reaktor (1) mit drei 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol (2), ruckgefuhrtes 
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katalysatorhaltiges Methanol (3), fur frische methanolische Katalysatorlosung (4) und fur ein 
Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch (5), je einer Ableitung fiir den Reaktoraustrag (6) 
und Restgas (7), Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung einer Feinverteilung 
des Gasstromes in dem Flussigkeitsstrom (8) einer mit Kuhlelementen (9) versehenen 
5 Entspannungsvorrichtung (10) zur Entspannung des Reaktoraustrags auf den 
Aufarbeitungsdruck, mit einer ZufUhrung (1 1) fur den Reaktoraustrag und Ableitungen fur 
Restgas (12) und Fltissigphase (13). 

Im Abschnit B zeigt die Figur die Aufarbeitungsgruppe bestehend aus einer 
Destillationsvorrichtung (14) zur Abtrennung von im Wesentlichen Methylformiat aus der 

10 Fltissigphase des Reaktoraustrags, mit einer ZufUhrung (15) fur die Fltissigphase und 
Ableitungen fur im Wesentlichen Methylformiat (16) und fur verbleibendes 
katalysatorhaltiges Methanol (17), einem regelbaren Stromteiler (18) fiir die Aufteilung 
des die Destillationsvorrichtung verlassenden, Restkatalysator und Katalysator- 
abbauprodukte enthaltenden Methanol-Stromes in die Anteile TR und TA, der feststofffrei 

15 arbeitenden Entsalzungsvorrichtung (19) mit Einlassen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol (20) und Heiflwasser oder Wasserdampf 
(21) und Auslassen fiir Methanoldampf (22) und waBrige Salzlosung (23), einer 
Kuhlvorrichtung (24) fiir das von der Ableitung (16) der Destillationsvorrichtung (14) 
\ kommende Methylformiat und Auslassen fur das gekuhlte Methylformiat (25) und fiir 

20 Restgas (26). Ferner zeigt die Figur die Pumpen (27a und 27b) als Hilfsaggregate. 

Die Reaktorelemente konnen die Bauformen von Kessel- oder Rohrreaktoren haben. Es ist 
nicht erforderlich, jedes Reaktorelement als Einzelaggregat auszubilden. Vielmehr kann jede 
konstruktive Ausgestaltung eines Reaktors eingesetzt werden, die die Funktion einer 
Serienschaltung mehrerer Reaktorelemente erfiillt. Es ist daher auch ohne weiteres mSglich, 

25 einen Einzelreaktor einzusetzen der durch geeignete Einbauten in mindestens zwei, 
vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 bis 4, Reaktionszonen, unterteilt ist. Wenn im 
Folgenden von Reaktorelementen gesprochen wird, soli dieser Begriff auch die in einem 
Einzelreaktor abgeteilten Reaktionszonen einschlieflen. Umgekehrt schliefit auch der Begriff 
"Reaktionszone" einzelne Reaktorelemente ein. Auch ein solcher Reaktor kann die 

30 Bauformen von Kessel- oder Rohrreaktoren haben. 

Die Reaktorelemente weisen zweckmaBigerweise eigene, regelbare Zu- und Abfuhrungen 
fiir Reaktanden und Austrage und gegebenenfalls eigene heiz- und/oder ktihlbaren 
Auflenkreislaufe auf. Ferner konnen Temperatur und Druck der Reaktorelemente einzeln 
gesteuert werden. Die Kaskade kann ein Temperaturprofil aufweisen oder aber bei einer 
35 einheitlichen Temperatur betrieben werden. Reaktoren mit innenliegenden Kuhlsystemen 
oder mit Mantelkuhlern oder mit einem auBeren Umlauf mit Warmetauschern konnen fur das 
erfindungsgemSBe Verfahren eingesetzt werden. 
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Diese fur die erfindungsgemafie Anlage vorteilhaften Konstruktionsmerkmale werden 
zweckmaBigerweise auch bei Einsatz eines zonenweise unterteilten Einzelreaktors realisiert 

Es ist daher sinnvoll, den Reaktor so zu gestalten, daB er zonenweise geheizt und/oder 
gekiihlt werden kann. 

5 Ferner weist ein solcher Einzelreaktor vorteilhafterweise mehrere, uber seine Lange verteilte, 
den einzelnen Reaktionszonen zugeordnete Zufuhrungen fur Reaktanden und Abfuhrungen 
fur Austrage sowie gegebenenfalls den Reaktionszonen zugeordnete heiz- und/oder kuhlbare 
AuBenkreislaufe auf. 

Die in dem Reaktor bzw. den Reaktorelementen eingebauten Vorrichtungen zur 
10 Feinverteilung der Reaktanten sind beispielsweise Siebboden, Fritten oder Jetdusen. Ferner 
ist es vorteilhaft, wenn die Reaktorelemente bzw. der zonenweise unterteilte Reaktor 
stromungsbrechende Einbauten und/oder Ruhrvorrichtungen aufweisen. 

Die Destillationsvorrichtung Bl der erfindungsgemaBen Produktionsanlage hat die Aufgabe, 
Methylformiat aus dem Feedstrom heraus zu destillieren, d.h. durch selektives Verdampfen 
15 abzutrennen. Zur Herstellung eines fur die Ameisensaureherstellung geeigneten 
Methylformiats genugt zum Abdestillieren in der Regel eine einfache Abtriebskolonne. Es ist 
jedoch auch moglich, die Kolonne mit einem Verstarkungsteil zu versehen, um einen 
Methylformiatstrom heherer Reinheit uber Kopf abziehen zu kSnnen. Die Kolonne wird 
dann unter Riicklauf als Rektifikationskolonne betrieben. 

20 Eine solche Kolonne besteht im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls zonenweise 
beheiz- oder kuhlbaren, mit Trennboden versehenen rohrformigen Hohlkorper mit einer in 
geeigneter Position angebrachten Zufuhrung fur den entgasten Reaktoraustrag, Abfuhrungen 
zum Abzug von Destillat tiber Kopf und Katalysator und Katalysatorabbauprodukte 
enthaltendes Methanol aus dem Sumpf, sowie gegebenenfaUs weiteren Zufuhrungen fur 

25 fltissige oder gasformige Warmetrager. 

ZweckmaBigerweise wird hier eine Kolonne eingesetzt, deren Trennwirkung genugt, um aus 
dem entgasten Reaktoraustrag uber Kopf Methylformiat der benStigten Reinheit abzuziehen. 

In der Regel wird die Kolonne auf eine Gewinnung von 85 bis 90 gew.-%igem 
Methylformiat (Rest = Methanol) eingerichtet. Vorteilhafterweise findet das Abdestillieren 
30 des erhaltenen Methylformiats aus dem Reaktionsgemisch, in einer einfachen 
Abtriebskolonne ohne Trennboden derart statt, daB man eine Aufkonzentrierung von 70 bis 
80 Gew.-% - der Konzentration im Reaktionsgemisch - auf 85 bis 90 Gew.-% erhalt. Dies 
erfordert gegentiber einer Reindestillation zu 95 bis 97 %igem Methylformiat erheblich 
weniger Energie. ErfindungsgemaB hergestelltes Methylformiat mit einem Reingehalt von 
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beispielsweise 85 bis 90 Gew.-% kann technisch vielseitig verwendet werden. Insbesondere 
kann es direkt fur die Hydrolyse zur Herstellung von Ameisensaure eingesetzt werden. 



Die Entsalzungsvorrichtung B3 besteht im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, ggf. mit Trennboden versehenen Rektifizierkolonne mit 

5 einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/oder 
Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat uber Kopf, und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, urn Uber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 30 

10 ppm insbesondere mit etwa 5 bis 15 ppm Wassergehalt abzuziehen. In der Regel geniigt auch 
fur diesen Zweck eine einfache Abtriebskolonne. 

Der der Entsalzungsvorrichtung zugefuhrte Dampf oder das HeiBwasser wird im oder 
vorzugsweise unterhalb des Bereichs der Zufuhrung fur das Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltende Methanol, insbesondere im Sumpfbereich, in die 
15 Vorrichtung eingeleitet. 

Das Uber Kopf der Entsalzungsvorrichtung abgezogene Methanol kann kondensiert und 
entweder in die Synthesegruppe zuruckgefuhrt oder unter einem solchen Druck verdampft 
werden, daB es als gasforrriiger Warmetrager in die Destillationsvorrichtung eingespeist 
werden kann. Dazu ware dann ein weiterer Verdampfer am Sumpf der Destillationskolonne 
20 erforderlich. 

Besonders vorteilhaft und Skonomisch ist es allerdings, wenn die Destillationsvorrichtung 
und die Entsalzungsvorrichtung im direkten Warmeverbund arbeiten, indem der Kopfdruck 
der Entsalzungsvorrichtung so hoch eingestellt wird, daB der daraus abgeleitete 
Methanoldampf direkt in die Destillationsvorrichtung als gasformiger Warmetrager 
25 eingeleitet werden kann. Es ist prinzipiell auch mSglich, durch eine aquivalente 
Verbundkonstruktion die Destinations- und die Entsalzungskolonne in eine Kolonne 
zusammenzufassen, die mit Seiten-Abzugen bzw. -Zufuhrungen fur Flussigphasen versehen 
ist. 

Eine weitere, besonders okonomische AusfUhrungsform der vorliegenden Erfmdung besteht 
30 darin, daB man die Aufarbeitungsaggregate, insbesondere die Entsalzungsvorrichtung mit der 
Abwarme des Reaktors betreibt, gegebenenfalls unter Einschaltung einer Warmepumpe. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die oben bereits beschriebene 
feststofffrei arbeitende Entsalzungsvorrichtung, im Wesentlichen bestehend aus einer 
erforderlichenfalls zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, gegebenenfalls mit Trennboden 
35 versehenen Rektifizierkolonne mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen 
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fur Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und fur 
HeiBwasser und/oder Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat iiber Kopf und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, urn iiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 30 
ppm insbesondere mit etwa 5 bis 15 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der der Entsalzungsvorrichtung zugefuhrte 
Dampf oder das HeiBwasser im, oder vorzugsweise unterhalb, des Bereichs der Zufuhrung 
fur das Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltende Methanol, insbesondere 
im Sumpfbereich, in die Vorrichtung eingeleitet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die beschriebene Kombination von 
Destinations- und Entsalzungsvorrichtung, wobei der iiber Kopf der 
Entsalzungsvorrichtung abgehende Methanoldampf als Warmetrager in die 
Destillationsvorrichtung eingeleitet wird. Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele 
veranschaulichen das erfindungsgemaBe Verfahren und die zu seiner Ausfuhrung 
eingesetzte erfindungsgemaBe Vorrichtung. 
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Drei senkrecht stehende Rohrreaktoren mit einem Volumen von je 2 1, je einem 
AuBenkreislauf mit Warmetauscher, Zuftihrungen fiir Fltissigphase und Abfuhrungen fur 
Gasphase im Kopfbereich und Abfuhrungen fur Fliissigphase und Jet-Dusen-Zufuhrungen 
5 fur Gasphase im Bodenbereich, wurden ubereinanderliegend so in Serie geschaltet, daB am 
Boden des untersten Reaktors eingefuhrte Gasphase nacheinander alle drei Reaktoren 
aufsteigend und im Kopfbereich des obersten Reaktors zugefuhrte Fliissigphase alle drei 
Reaktoren nacheinander absteigend durchstromen kann. 

In dieser Syntheseanordnung wurden 12 Versuche ausgefuhrt, wobei der Reaktorkaskade 
10 vom Kopf her Methanol und Katalysator in Form einer methanolischen 
Alkalimethylatlosung und durch die Jetdusen von unten CO in den in der Tabelle 1 
angegebenen Mengen zugefuhrt wurde. Der Druck und die Temperatur in den Reaktoren 
wurden auf die in der Tabelle 1 ebenfalls angegebenen Werte eingestellt. 

Der am Boden abgezogene Austrag aus der Reaktorkaskade wurde in einer 
15 Entspannungsvorrichtung auf einen Druck von 15 bar entspannt, das dabei auftretende 
Sprudelgas zur Abscheidung von gasfbrmig darin mitgefuhrtem Methanol und 
Methylformiat in einem 2weistufigen Kuhler auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die 
verbleibende Gasphase wird in die Reaktorkaskade zuruckgeflihrt, die vereinigten 
Fliissigphasen wurden gaschromatographisch und nafianalytisch auf ihren 
20 Methylformiatgehalt untersucht. 

Die 4 letzten Spalten der Tabelle 1 zeigen die erhaltenen Versuchsergebnisse. 

Die in der Tabelle benutzten Abkiirzungen haben folgende Bedeutungen: 

RZA steht fur die Produktionskapazitat, bezogen auf das Gesamtvolumen aller eingesetzten 
Reaktoren, 

25 NaOMe bedeutet Natriummethylat, KOMe bedeutet Kaliummethylat und MeFo steht fur 
Methylformiat. 

Die angegebenen Umsatze sind bezogen auf eingesetztes Methanol 

Zur weiteren Aufarbeitung des Reaktoraustrags wird dieser einer einfachen Abtriebskolonne 
zugefuhrt, worin bei einem Druck von ca. 1,8 bar durch eingeleiteten Methanoldampf das 
30 Methylformiat weitgehend ausgetrieben wird. 

Das aus dem Sumpf dieser Koloiine abgezogene Gemisch aus Methanol und verbrauchtem 
und unverbrauchtem Katalysator wird einem Stromteiler zugefuhrt aus welchem 1/3 des 
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Gemisches in die Reaktorkaskade zuruckgefuhrt und 2/3 in die Entsalzungskolonne 
eingespeist werden. In der Entsalzungskolonne erfolgt bei einem Innendruck von ca 2 bar 
eine Behandlung der zugefuhrten, Katalysator und Salze enthaltenden methanolischen 
Losung mit Wasserdampf von 4 bar. Die Menge des zugefuhrten Wasserdampfs wird so 
5 bemessen, dalS am Kopf der Kolonne praktisch wasserfreier Methanoldampf abgenommen 
werden kann, der zweckmaBigerweise als Warmetrager der Destillationskolonne direkt 
zugefuhrt wird. Aus dem Sumpf der Entsalzungskolonne wird eine wafirige Alkalihydroxid- 
und Alkaliformiatlosung abgezogen. 

Beispiel 2 

10 Zwei Rohrreaktoren von 200 cm Lange und 4,5 cm Innendurchmesser (V olumen = 3,15 1) 
mit innenliegendem Warmetauscherrohr, Zufuhrungen fur Fliissig- und Gasphase im 
Bodenbereich und Abfuhrungen fur Fliissig- und Gasphase im Kopfbereich, wobei die 
Zufuhrungen fur die Gasphase als Jet-Dusen ausgebildet sind, wurden iibereinanderliegend 
so in Serie geschaltet, daB am Boden des untersten Reaktors emgefuhrte Flussig- und 

1 5 Gasphase nacheinander alle drei Reaktoren im Gleichstrom aufsteigend durchstromen kann. 

In dieser Syntheseanordnung wurden 19 Versuche ausgefuhrt, wobei der Reaktorkaskade 
vom Boden her Methanol, Katalysator in Form einer methanolischen AlkalimethylatlOsung 
und durch die Jetdusen CO in den in der Tabelle 2 angegebenen Mengen zugefuhrt wurde. 
Der Druck und die Temperatur in den Reaktoren wurden auf die in der Tabelle 2 ebenfalls 
20 angegebenen Werte eingestellt. 

Die 4 letzten Spalten der Tabelle 2 zeigen die erhaltenen Versuchsergebnisse. 

Die weitere Aufarbeitung des Reaktoraustrags erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Methylfonniat durch Umsetzung von uberschiissigem 
Methanol mit Kohlenmonoxid unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur in 
Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat als Katalysator in einem druckfesten 
Reaktor, Abtrennung des gebildeten Methylformiats aus dem Reaktoraustrag und 
RUckfuhrung der im wesentlichen methylfonniatfreien Fliissigphase in den Reaktor, 
wobei ein Teil der rtickzufiihrenden Fliissigphase ausgeschleust und frische 
Katalysatorlosung zugefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 
unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 180 bar, 

in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des fliissigen Feeds, 
eines Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefuhrt wird, 

daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugeftthrten Mengen der 
Ausgangsmaterialien, die Reaktionstemperatur, der Druck und die Verweilzeit der 
Reaktanten in den Reaktorelementen so eingestellt werden, daB mindestens soviel des 
Methanols unumgesetzt bleibt, daB sowohl der verwendete Katalysator als auch 
dessen Abbauprodukte unter den Reaktionsbedingungen im Reaktor und im frischen 
Reaktoraustrag praktisch vollstandig gelost bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer DestUlationsvorrichtung zugefuhrt wird, in der 
im wesentlichen das Methylformiat aus der Reaktionsmischung ausgetrieben wird, 
daB ein Teil TR der verbleibenden Fliissigphase in den Reaktor zuruckgefuhrt und ein 
Teil TA ausgeschleust wird, wobei das Teilungs-verhaltnis TR:TA in Abhangigkeit 
vom Alkali- oder Erdalkaliformiat-Gehalt des entgasten Reaktoraustrags so gesteuert 
wird, daB an keiner Stelle des Verfahrens feste Abscheidungen von Alkali- oder 
Erdalkalisalzen auftreten, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und 
Katalysator-Abbauprodukte feststofffrei entzogen werden, und das verbleibende 
Methanol unmittelbar oder mittelbar in den Reaktor zuruckgefuhrt wird. 
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2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Durch-fuhrung des 
Verfahrens 2 bis 5 Reaktorelemente eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Teilungsverhaltnis TR:TA so gesteuert wird daB der Alkali- oder ErdalkaUformiat- 
Gehalt des Reaktoraustrags am Reaktoraustritt 0,05 bis 0,5 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
ausgeschleusten Anteil TA der nach der Abtrennung des Methylformiats 
verbleibenden Flussigphase, bestehend im wesentlichen aus Katalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendem Methanol in der Entsalzungsvorrichtung 
soviel Wasserdampf und/oder HeiBwasser und gegebenenfalls zusatzliche Warme 
zugefuhrt wird, daB das Methanol im wesentlichen vollstandig verdampft, und eine 
waBrige Losung der Katalysatorabbauprodukte erhalten wird. 

5. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Entsalzungsvorrichtung mit der Destillations-vorrichtung in einem Warmeverbund 
betrieben wird, wobei der iiber Kopf der Entsalzungsvorrichtung entweichende 
Methanoldampf der Destillations-vorrichtung zugefuhrt wird. 

6. Anlage zur Produktion von Methylformiat nach dem Verfahren des Anspruchs 1 , mit 

A) einer Synthesegruppe im wesentlichen bestehend aus 

Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kiihlbaren 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fur frisches Methanol, ruckgefUhrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur frische methanolische Katalysatorlosung und fur ein 
Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer Ableitung fur den 
Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur Erzeugung und Aufrechterhaltung 
einer Feinverteilung des Gasstromes in dem Flussigkeitsstrom MeBvorrichtungen zur 
Temperatur- und Druckkontrolle, 

A2) einer mit Kuhlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur Entspannung 
des Reaktoraustrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer Zufuhrung fur den 
Reaktoraustrag und Ableitungen fur Restgas und Flussigphase 

B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesentlichen bestehend aus 
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Bl) einer DestUlationsvoirichtung zur Abtrennung von im wesentlichen 
Methylformiat aus der Fliissigphase des Reaktoraustrags, mit einer Zu-fuhrung fur die 
Fliissigphase und Ableitungen fur im wesentlichen Methyl-formiat und fur 
verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 
5 B2) einem regelbaren Stromteiler fur die Aufteilung des die Destillationsvorrichtung 

verlassenden Restkatalysator und Katalysator-abbauprodukte enthaltenden Methanol- 
Stromes in die Anteile TR und TA, 

B3) einer gegebenenfalls mit Heiz- und Kuhlelementen versehenen, feststofffrei 
arbeitenden Entsalzungsvorrichtung, mit Einlassen fur Restkatalysator und 
10 Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und HeifJwasser oder Wasserdampf 

und Auslassen fur Methanoldampf und wafirige Salzlosung, 

C) Verbindungsleitungen und erforderlichenfalls Pumpen fur eine 
zweckentsprechende F6rderung der Reaktionsteilnehmer und -produkte zwischen den 
Elementen der Anlagenteile A und B und Zufuhrungen fur Ausgangsmaterialien und 
1 5 Ableitungen fur Methylformiat und Abgas. 
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Anlage gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Destillationsvorrichtung 
Bl eine Kolonne eingesetzt wird, deren Trenn-wirkung gentigt, um aus dem entgasten 
Reaktoraustrag iiber Kopf Methylformiat der benotigten Reinheit abzuziehen. 

Anlage gemaB den Anspriichen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Entsalzungsvorrichtung B3 im wesentlichen aus einer erforderlichenfalls zonenweise 
beheiz- Oder kuhlbaren, ggf. mit Trennboden versehenen Rektifizierkolonne besteht, 
mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen fur Restkatalysator und 
Katalysator-abbauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/oder 
Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat tiber Kopf, und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, um tiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger 
als 30 ppm insbesondere mit etwa 5 bis 15 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

Entsalzungsvorrichtung, im wesentlichen bestehend aus einer erforderlichenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, mit Trennboden versehenen Rektifizierkolonne 
mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrungen fur Restkatalysator und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol und fur Heiliwasser und/oder 
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Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat iiber Kopf und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung 
ausreicht, urn iiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm Wassergehalt abzuziehen. 



10. Kombination einer Destillationsvorrichtung Bl und der Entsalzungsvorrichtung des 
Anspruchs 9, gekennzeichnet durch eine Verbindungsleitung oder eine aquivalente 
Verbundkonstruktion, durch die der iiber Kopf der Entsalzungsvorrichtung abgehende 
Methanoldampf als Warmetrager in die Destillationsvorrichtung eingeleitet wird. 



10 11. Methylformiat, hergestellt nach dem Verfahren des Anspruchs 
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